into. 2 : C 08 L 27/06 

BUNDESREPUBLIK DEUTSCHLAND w ^ 

00 

DEUTSCHES 4fi9fWG& PATENTAMT 

to 
Q 




© Offenlegungsschrift 25 57 828 

® Aktenzeichen: P 25 57 8283-43 

@ Anmeldetag: 22. 12. 75 

@ Offenlegungstag: 8. 7.76 



Unionsprioritat: 



27.12.74 Japan 148851-74 



Bezeichnung: 



Vinyichloridharzmasse 



® Anmelder: 
<§) Vertreter: 



® 



Erfinder: 



Mitsubishi Rayon Co., Ltd., Tokio 
Hoffmann, E., Dr.-Ing.; Eitle, W., DipL-Ing.; 

Hoffmann, K M DipL-Ing. Dr.rer.nat.; Lehn, W., Dipl.-lng.; Pat-Anwalte, 
8000 Munchen 

Ide, Fumio; Kishida, Kazuo; Kobayashi, Jinpee; Ohtake (Japan) 



PrQfungsantrag gem. § 28 b PatG ist gestellt 



O 6.76 609 828/968 



17/90 



DR. INQ. E. HOFFMANN • DIPL. ING. W. EHL2 - DR. RE3. NAT. K. HOFFMANN 

PATBNTANWlLTK 2557828 
D-8000 MONCHEN 81 - ARABEILASTRASSE 4 - TELEFON (0811) 911087 



27 599 Wt/foy 

MITSUBISHI RAYON CO., LTD. 
Tokyo / Japan 



Viny Ichlo ridhar zmas s e 



Die Erfindung betrifft eine transparente Vinylchloridharz- 
masse mlt ausgezeichnetem Oberf lachenglanz, die witterungs- 
bestandig und schlagfest ist und enthalt: 97 bis 60 Gew.- 
Teile eines Vinylchloridpolymeren und 3 bis 40 Gew.Teile 
eines Pfropf copolymeren (B) f erhalten durch Emulsionspolyme- 
risation eines Gemisches avis einem aromatischen Vinylmono- 
meren und einem polyfunktionellen Vernetzungsmittel mit min- 
destens einer Allylgruppe und anschlieBende Polymerisation 
in Anwesenheit des entstehenden polymeren Latex, eines 
Gemisches aus einem Alkylacrylat mit 2 bis 10 Kohlenstoff- 
atomen in der Alkylgruppe und einem polyfunktionellen Ver- 
netzungsmittel mit mindestens einer Allylgruppe unter Bildung 
eines Acrylelastomeren (A) in der ersten Stuf e, wobei die 
* Anteile an Alkylacrylat und an dem aromatischen Vinylmonomeren 
50 bis 70 Gew.# bzw. 50 bis 30 Gew.?6 betragen, und wobei 
die Menge an verwendetem Vernetzungsmittel 0,1 bis 5 Gew.- 
Teile insgesamt pro 100 Gew.Teile der Summe des Alkylacrylats 
und des aromatischen Vinylmonomeren betragt, und Pfropfpoly- 
merisation in Anwesenheit des entstehenden Acrylelastomeren 
(A) von zuerst Methylmethacrylat und anschlieSend einem 
aromatischen Vinylmonomeren bei der zweiten Stufe, wobei 
die Anteile an Methylmethacrylat und aromatischem Vinyl- 
monomeren 30 bis 80 Gew.# bzw. 70 bis 20 Gew.# betragen und 
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wobei die Gesamtmenge an Methylmethacrylat und aromatischem 
Vinylmpnomeren, die verwendet wird, 70 bis 20 Gew.Teile pro 
30 bis 80 Gew.Teile des Acrylelastomeren (A) betragt. 

Die Erfindung betrifft Vinylharzmassen mit sehr gutem Ober- 
flachenglanz Oder Transparenz, Wetterbe standi gke it und Schlag- 
f estigkeit • 

Obgleich Vinylchloridharz (das im folgenden als PVC bezeich- 
net wird) ein Harz fur vielerlei Anwendungen ist, sind seine 
physikalischen Eigenschaften nicht vollstandig zufrieden- 
stellend. Wird es allein verwendet, so ist seine Transparenz 
ausreichend, aber seine Schlagf estigkeit reicht nicht aus# 
Ftir die Verbesserung der Schlagf estigkeit wurden verschie- 
dene Modi£izierungsmittel vorgeschlagen, die dem PVC bei- 
gemischt werden, wie Methylmethacrylat-Butadien-Styrol(MBS)- 
Harz, Acry3joitril-Butadien-Styrol(ABS)-Harz, iithylen-Vinyl- 
acetat (EVA) -Harz und chloriertes Polyathylenharz. Die ent- 
stehenden Massen besitzen Jedoch eine verschlechterte Trans- 
parenz und Wetterbestandigkeit, obgleich ihre Schlagf estig- 
keit verbessert ist. Zur Verbesserung der WetterbestMndig- 
keit und der Schlagf estigkeit wurde ein Harz vorgeschlagen, 
das einen vernetzten Acrylester als elastomere Komponente 
enthalt. Zur weiteren Verbesserung der Schlagf estigkeit 
wurde vorgeschlagen, ein Elastomer zu verwenden, das eine 
Doppelschichtstruktur mit einer AuBenhiille aus einem Acryl- 
ester und einem Polymeren mit einer hohen GlasUbergangstem- 
peratur als Kern besitzt* Weiterhin ist es Harz bekannt, das 
durch Pfropf polymerisation von Vinylchlorid, Styrol, Methyl- 
methacrylat oder Acrylnitril in Anwesenheit des vernetzten 
Doppelschichtacrylester-Elastomeren erhalten wird. Diese 
Massen verschlechtem die Transparent des PVC, obgleich die 
Wetterbestandigkeit und die Schlagf estigkeit verbessert wer- 
den. Zur Verbesserung der Transparenz und Schlagf estigkeit 
wird in der US-PS 3 763 279 ein Harz vorgeschlagen, bei dem 
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das Vinylchlorid auf ein Elastomer pfropfpolymerisiert wird, 
das eine veroetzte Doppelschicht besitzt und eine AuBen- 
htille aus einem Acrylester und einen Styrolkern aufweist. 
Damit die entstehende Masse eine gute Transparenz besitzt, 
ist es jedoch erforderlich, den Acrylestergehalt des Doppel- 
schichtelastomeren auf 44 Ms 48 Gew.# zu beschranken; diese 
Menge ist dedoch fUr eine gute Schlagf estigkeit ungenugend. 
Weiterhin ist es schwierig, aus einer solchen Doppelschicht- 
elastomermasse eine Vinylchloridharzmasse herzustellen, die 
einen guten Oberf lachenglanz aufweist. 

Die Anmelderin hat Massen aus elastomeren Polymeren und 
Pfropf copolymeren, Polymerisationsverfahren und die Eigen- 
schaften der elastomeren Polymeren und Pfropf copolymeren 
untersucht und gefunden, daB ein modifiziertes Harz mit dem 
gleichen Oberf lachenglanz, wie PVC, und mit guter Bestandig- 
keit gegeniiber Verwitterung und Scnlagbeanspruchung unter 
Beibehaltung der guten Transparenz erhalten werden kann 
durch Pfropfpolymerisation von zuerst Methylmethacrylat 
und anschlieBend einem aromatischen Vinylmonomer in 
Anwesenheit eines elastomeren Acryllatex mit Doppelschicht, 
der durch Verwendung eines polyfunktionellen Vernetzungs- 
mittels mit einer oder mehreren Allylgruppen im MolekUl 
gebildet wird. 

Der vorliegenden Erfindung liegt die Aufgabe zugrunde, eine 
Vinylchloridharzmasse mit gUnstigem Oberflachenglanz und 
Transparenz und mit ausreichender Bestandigkeit gegentiber 
Verwitterung und SchlageinfluB zu schaff en. 

Gegenstand der Erfindung ist eine Vinylchloridharmasse mit 
gutem Oberflachenglanz, guter Transparenz und Wetterbestan- 
digkeit und guter Schlagf estigkeit, die dadurch gekennzeich- 
net ist, daB sie enthalt: 97 bis 60 Gew.Teile eines Vinyl- 
ehloridpolymeren und 3 bis 40Gew.Teile eines Pfropfcopoly- 
meren (B), erhalten durch Emulsionspolymerisation eines Ge- 
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misches aus einem aromatischen Vinylmonomeren und einem 
polyfunktionellen Vernetzungsmittel mit mindestens einer 
Allylgruppe, dann Polymerisation in Anwesenheit des ent- 
stehenden Polymerlatex eines Gemisches aus einem Alkyl- 
acrylat mit 2 bis 10 Kohlenstoffatomen in der Alkylgruppe 
und einem polyfunktionellen Vernetzungsmittel mit mindestens 
einer Allylgruppe unter Bildung eines Acrylelastomeren (A) 
in der ersten Stufe, wobei die Anteile an Alkylacrylat und 
an aromatischem Vinylmonomer 50 bis 70 Gew.# bzw. 50 bis 
30 Gew.% betragen und wobei die Menge an verwendet em Ver- 
netzungsmittel insgesamt 0,1 bis 5 Gew.Teile/100 Gew.Teile 
sowohl an Alkylacrylat als auch an aromatischem Vinylmonomer 
betragt, und Pfropfpolymerisation in Anwesenheit des ent- 
stehenden Acrylelastomeren (A) zuerst von Methylmethacrylat 
und anschlieBend von einem aromatischen Vinylmonomer in der 
zweiten Stufe, wobei die Anteile an Methylmethacrylat und an 
aromatischem Vinylmonomer 30 bis 80 Gew.# bzw. 70 bis 
20 Gew.# betragen und wobei die Gesamtmenge an Methylmeth- 
acrylat und an aromatischem Vinylmonomer, die verwendet wird, 
70 bis 20 Gew.Teile/30 bis 80 Gew.Teile betrSgt, bezogen auf 
das Acrylelastomer (A) . 

Zur Herstellung des Pf ropf copolymeren (B), das in den erfin- 
dungsgemaflen Vinylchloridharzmassen bei der ersten Stufe ver- 
wendet wird, wird ein Acrylelastomeres (A) durch Emulsions- 
polymerisation eines aromatischen Vinylmonomeren und eines 
polyfunktionellen Vernetzungsmittels mit mindestens einer 
Allylgruppe hergestellt, und dann wird eih Gemisch aUs dem 
Alkylacrylat und dem gleichen polyfunktionellen Vernetzungs- 
mittel wie oben in Anwesenheit des entstehenden polymeren 
Latex polymerisiert. 

Als aromatische Vinylmonomere kSnnen Styrol und andere ver- 
wandte Monomer e wie Vinyltoluol, oc-Methylstyrol, Chlorstyrol, 
• Bromstyrol U.S. verwendet werden. Als Alkylacrylate kSnnen 
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solche mit 2 bis 10 Kohlenstoffatomen in der Alkylgruppe 
verwendet werden, wie beispielsweise Xthylacrylat, Propyl- 
acrylat, Butylacrylat, Isobutylacrylat, Hexylacrylat, n-Octyl- 
acrylat, 2-Athylhexylacrylat usw. Diese Monomer en werden 
allein oder im Gemisch verwendet. 

Das polyfunktionelle Vemetzungsmittel sollte eine oder meh- 
rere Allylgruppen im MolekUl haben, damit die Transparenz, 
der OberflSchenglanz und die Schlagbestandigkeit verbessert 
werden, Solche polyfunktionellen Vernetzungsmittel mit einer 
oder mehreren Allylgruppen im MolekUl sind beispielsweise 
Triallylcyanurat, Triallylisocyanurat, Allylmethacrylat, 
Allylacrylat, Diallylitaconat und Diallylphthalat. Von 
diesen sind Allylmethacrylat und Triallylcyanurat am meisten 
bevorzugt. 

Vernetzungsmittel, die keine Allylgruppe enthalten, wie Di- 
vinylbenzol und Diacrylat- oder Dimethacrylatester von mehr- 
wertigen Alkoholen, sind weniger wirksam bei der Transparenz- 
und Oberflachenglanzverbesserung. Der Grund hierfiir ist nicht 
ganz bekannt, man nimmt jedoch an, daB solche Vernetzungs- 
mittel wie Diacrylat ester bei der Vernetzung von Styrolpoly- 
meren wirksam sind; da aber ein Quellen der Doppelschicht- 
elastomer-en, die durch Polymerisation eines Acrylesters auf 
das Styrolpolymer erhalten werden, hoch ist, wird die Ver- 
netzung der Schicht aus Acrylesterpolymer mit solchen Ver- 
netzungsmitteln ungenUgend. Werden Methylmethacrylat und ein 
aromatisches Vinylmonomer auf das Doppelschichtelastomer 
pfropfpolymerisiert, so ist die Pfropfreaktion nicht ausrei- 
chend, verglichen mit der Verwendung eines polyfunktionellen 
Vernetzungsmittels mit Allylgruppen. 

Die Menge an zuvor angegebenem polyfunktionellem Vernetzungs- 
mittel mit Allylgruppen betragt 0,1 bis 5 Gew.Teile/100 Gew.- 
Teile der Summe an Alkylacrylat und aromatischem Vinylmonomer. 
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Wird es in einer Menge unter 0,1 Teilen verwendet, so 1st 
die Verne tzungswirksamkeit ungentlgend, wohingegen das ent- 
stehende Elastomer seine Elastizitat verliert und sprode 
wird und der Vinylchloridmasse keine Schlagf estigkeit ver- 
leiht, wenn die Menge Uber 5 Teilen liegt. Die Gewichtsver- 
hSltnisse von polyfunktionellem Vernetzungsmittel zu aromati- 
schem Vinylmonomer und Alkylacrylat betragen bevorzugt 0,2 
bis 1,5 und 0,2 bis 1,0. Das oben angegebene Verne tzungsmitt el 
kann zusammen mit einem Verne tziingsmitt el ohne Allylgruppe 
verwendet werden, wobei die Menge des letzteren bis zu 
0,2 Gew.Teile/100 Gev/. Telle der Summe an Alkylacrylat und 
aroma tisch em Vinylmonomer betragen kann. 

Das Emulgiermittel, das bei der Herstellung des Acrylelasto- 
meren (A) verwendet wird, kann ein Ubliches oberf lachenakti- 
ves Mittel der anionischen, nichtionischen Oder kationischen 
Art sein. Von dies en Arten ist die anionische Art bevorzugt 
wegen der Stabilitat des entstehenden polymer en Latex. Der 
verwendete Polymerisationsinitiator kann ein iiblicher wasser- 
loslicher anorganischer Initiator sein wie ein Persulfat, Per- 
borat Oder eine ahnliche Verbindxang. Diese Verbindungen kon- 
nen allein oder zusammen mit einem Sulfit, Hydrogensulfit 
oder Thiosulfat unter Bildung eines Redoxsystems verwendet 
werden. Andere Redoxsysteme, wie organische Hydroperoxid- 
Eisen(Il)-salz und organisches Hydroperoxid-Natriumforra- 
aldehyd-Sulfoxylat und Azoverbindungen,k6nnen ebenfalls 
vex*wendet werden. 

Die Emulsionspolymerisation kann bei irgendeiner Temperatur 
tlber der Zersetzungstemperatur des verwendet en Initiators 
durchgefuhrt werden, bevorzugt betragt sie 60 bis 80°C im 
Hinblick auf die Polymerisationszeit. Beide Vernetzungspoly- 
merisationen kSnnen durch Zugabe der gesamten Mischung aus 
polyfunktionellem Vernetzungsmittel und Monomer auf einmal 
oder unter kontinuierlicher Zugabe der gesamten Mischung Oder 
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eines Tells der Mischung durchgefuhrt werden. Im Hinblick 
auf die Stabilisation der Polymerisation und die Verschwen- 
dung der Polymerisationswarme 1st es bevorzugt, die Polymeri- 
sation durchzufUhren, wahrend man die Mischung kontinuier- 
lich zugibt. Der Teilchendurchmesser des elastomeren Latex 
beeinfluBt die Eigenschaften der erfindungsgemaflen Vinyl- 
chloridharzmasse stark, da dadurch die TeilchengroBe des 
Modifizierungsmitfcels, das in dem Vinylchloridpolymer disper- 
giert ist, bestimmt wird. Wenn die TeilchengrSBe des Modifi- 
zierungsmittels zu klein ist, wird die Schlagf estigkeit 
nicht verbessert, wohingegen,wenn sie zu groB ist, die Trans- 
par enz verschlechtert wird. Ein bevorzugter Teilchendurch- 
messer des elastomeren Latex liegt im Bereich von 0,07 bis 
0,25 ,u. Auf diese Weise erhalt man ein Acrylelastomer (A) 
mit einer Doppelschichtstruktur mit einem Kern aus dem Poly- 
mer, das aus einem aromatischen Vinylmonomer und dem zuvor 
beschriebenen polyfunktionellen Vernetzungsmittel gebildet 
ist, und einer Auflenhulle aus einem Polymer, das aus einem 
Alkylacrylat und dem polyfunktionellen Vernetzungsmittel ge- 
bildet ist. 

Obgleich es ftir die Transparent bevorzugt ist, die Zusammen- 
setzung des Acrylelastomeren (A) so zu regulieren, daB sein 
Brechungsindex so weit wie mbglich dem des Vinylchlorid- 
polymeren gleicht, sollte die Zusammensetzung so sein, daB 
das Elastomere eine ausreichende Elastizitat ftir die Ent- 
' wicklung der gewUnschten Schlagfestigkeit besitzt. Da die 
Transparenz durch die Art des Pfropf copolymer en (B), das 
unter Verwendung des Elastomeren erhalten wird, beeinfluBt 
wird, ist es mbglich, die Transparenz von Vinylchloridharz 
aufrechtzuerhalten und die anderen Eigenschaften der Vinyl- 
chloridharzmasse zu verbessern, indem man die gesamte Zusam 
mensetzung des Pfropfcopolymeren (B) auf die oben erwahnte 
spezifische Art einstellt. Mit einem gesteigerten EinfluB 
des Alkylacrylats in der Zusammensetzung von Acrylelastomer 
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(A) besitzt die entstehende Vinylchloridharzmasse eine hohere 
Schlagfestigkeit, aber die Transparenz 1st niedriger, wohin- 
gegen bei Uberwiegen eines aromatischen Vinylmonomeren die 
Transparenz der Harzmasse zunimmt, aber die Schlagfestigkeit 
verschlechtert wird. Zur Herstellung einer Vinylchloridharz- 
masse, bei der ein geeigneter Ausgleich zwischen Transparenz 
und Schlagfestigkeit vor liegt, sollte das Acrylelas tomer (A ) 
eine solche Zusammensetzung besitzen, daB der Alkylacrylat- 
Gehalt 50 bis 70 Gew.# und der Gehalt an aromatischem Vinyl- 
monomer 50 bis 30 Gew.% betrSgt. Selbsfc wenn die Zusammen- 
setzung des Elastomeren innerhalb des oben angegebenen Be- 
reichs gehalten wird, wird die Schlagfestigkeit der Harzmasse 
nicht verbessert, wenn ein Elastomer, das durch Random-Copoly- 
merisation eines Alkylacrylats und eines aromatischen Vinyl- 
monomeren erhalten wurde, Oder wenn ein Elastomer mit ei- 
nem Kern aus Alkylacrylat und einer AuBehhUlle aus aromati- 
schem Vinylmonomer verwendet werden. 

Bei der zweiten Stuf e wird ein Pfropf copolymer (B) durch 
Pfropfpolymerisation zuerst von Methylmethacrylat und an- 
schlieflend von einem aromatischen Vinylmonomer in den ange- 
gebenen Verhaltnissen in Anwesenheit des Acrylelastomeren 
(A) hergestellt. Eine Vinylchloridharzmasse mit ausgezeichne- 
tem OberflSchenglanz und guter Transparenz und guter Wetter- 
bestandigkeit und Schlagfestigkeit kann unter Verwendung des 
oben erwShnten Pfropf copolymeren (B) erhalten werden. 

Das Pfropf copolymer (B) wird durch Pfropf polymerisation von 
70 bis 20 Gew.Teilen der Mpnomeren in Anwesenheit von. 30 bis 
80 Gew.Teilen (als Fes tstoff gehalt) an Acrylelastomer (A) 
hergestellt. Wenn der Gehalt an Elastomer unter 30 Gew.Teilen 
liegt, 1st die Wirkung des Pfropf copolymer en, die Schlagfe- 
stigkeit der Vinylchloridharzmasse zu verbessem, schlechter, 
und wenri er liber 80 Gew.Teilen liegt, treten bei der Koagula- 
tionsstuf e -und beim Trocknen des Pfropf copolymeren Schwierig- 
keiten auf , und eine Vinylchloridharzmasse mit wesentlich 
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schlechterer Verarbeitbarkeit und verschlechterter Schlag- 
festigkeit wird erhalten. 

Das erfindungsgemafle Pfropf copolymer (B) wird durch Pfropf- 
polymerisation in zwei auf einanderfolgenden Stuf en herge- 
stellt, zuers-t von 30 bis 80 Gew.# Methylmethacrylat und 
anschlieBend von 70 bis 20 0ew.j6.an aromatischem Vinylmonomer. 
Die aromatischen Vinylmonomer en, die verwendet werden, sind 
Styrol, welches bevorzugt ist, a-substituierte Styrole, am 
Kern substituierte Styrole und Derivate davon, wie Vinyl- 
toluol, a-Methylstyrol, Chlorstyrol U.S. Je h5her der Anteil 
an Methylmethacrylat in den Pfropfmonomeren ist, umso niedri- 
ger sind die Schlagfestigkeiten und umso schlechter ist die 
Transparenz, und der Oberflachenglanz des Bahnenmaterials 
wird verscblechtert, wohingegen bei hSberem Gebalt an aroma- 
tischem Vinylmonomer die Vertraglichkeit des Pfropf copolyme- 
ren mit einem Vinylchloridpolymer schlechter wird, und dies 
ergibt eine Verschlechterung in der Schlagf estigkeit und 
Transparenz. Es ist weiterhin mSglich, ein sog. dreistufiges 
Pfropfpolymerisationsverfahren zu verwenden, bei dem ein Teil 
des Methylmethacrylats in der dritten Stuf e nach Beendigung 
der Pfropfpolymerisation des aromatischen Vinylmonomeren 
bei der zweiten Stuf e pfropfpolymerisiert wird. 

Beide Pfropfpolymerisationen kSnnen 5e ablaufen, indem man 
das Monomer auf einmal oder kontinuierlich oder periodlsch 
zugibt. Wird die Pfropfpolymerisation durchgefuhrt, indem 
man das Methylacrylat und das aromatische Vinylmonomer gleich- 
zeitig zugibt, so verschlechtern sich die Transparenz der 
Vinylchloridharzmasse und die Oberflacheneigenschaften des 
Bahnenmaterials und die WetterbestSndigkeit. Wird anderer- 
seits die Pfropfpolymerisation zuerst mit einem aromatischen 
Vinylmonomer und dann mit Methylmethacrylat durchgefuhrt, so 
erscheint eine groBe Anzahl von nichtgeschmolzenen Polymer- 
teilchen (Fischaugen) auf der Oberflache des Bahnenmaterials, 
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das aus der Vinylchloridharzmasse hergestellt wird, urxd da- 
durch werden die Oberf lacheneigenschaften eines solchen 
Bahnenmaterials verschlechtert. 

Die Pfropfpolymerisation kann entweder anschlieBend an die 
Bildung des Elastomeren (A) Oder getrennt in einem anderen 
Reaktor bei tlblichen Bedingungen fUr die Emulsionspolymeri- 
sation mit oder ohne Zugabe eines Initiators, Kettentlbertra- 
gungsmittels 9 Verne tzungsmitt els usw. durchgefUhrt werden. 
Diese Zusatzstoffe konnen gleich Oder unterschiedlich sein, 
wie sie zur Herstellung des Elastomeren (A) verwendet 
werden. Der Latex aus dem so gebildeten Pfropf copolymer (B) 
wird beispielsweise durch Aussalzen koaguliert, gewaschen, 
getrocknet und bevorzugt pulverisiert. 

Die erfindungsgemaBe Harzmasse enthalt 3 bis 40 Gew.Teile 
des so gebildeten Pf ropfcopolymeren (B) und 97 bis 60 Gew.- 
Teile an Vinylchloridpolymer. Geeignete Vinylchloridpoly- 
mere sind nicht nur Polyvinyl chlorid, sondern ebenfalls 
Vinylchloridcopolymere, die 70 Gew.% Oder mehr an Vinyl- 
chlorid enthalten. Geeignete Comonomere sind beispielsweise 
Vinylbromid, Vinylidenchlorid, Vinylacetat, Acrylester und 
Methacrylester • 

Das Pfropf copolymer (B) und das Vinylchloridpolymer, beide 
bevorzugt in Pulverform, werden mit beispielsweise einer 
Bandmischvorrichtung, einer Henschel-Mischvorrichtung oder 
ahnlichen Mischvorrichtungen vermischt und nach bekannten 
Vermahlungsverfahren wie* auf einer Mischwalze, einer Banbury- 
Mischvorrichtung, einem Extruder oder auf Spritzguflvorrich- 
tungen verformt. Gegebenenf alls konnen tibliche Stabilisatoren, 
Vfeichmacher, Verarbeitungshilf smittel und Farbstoffe wahrend 
des Mischens zugegeben werden. Wenn die Menge an Pfropf co- 
polymer (B) in der Endmasse unter 3 Gew.Teilen liegt, 1st 
die Scblagf estigkeit hiedrig, wohingegen, wenn die Menge Uber 
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40 Gew.Teilen liegt, die ausgezeichneten Eigenschaften des 
Vinylchloridpolymeren verlorengehen,und eine Uberschtissige 
Zugabe is-b somit unwirtschaftlich. 

Die folgenden Beispiele erlautem die Erfindung. Alle Teile 
und Prozentgehalte sind, sofern nicht anders angegeben, 
durch das Gewicht ausgedrUckt. 

Belsp iel 1 

(A) Herstellung eines Acrylelastomerlatex 

In 180 Teilen ionenausgetauschtem Wasser, welches mit Stick- 
stoff zum Luf tersatz behandelt wurde und sicb in einem Reak- 
tor befindet, werden 0,5 Teile Dioctylsulfosuccinat als 
Emulgiermittel und 0,3 Teile Kaliumpersulfat gelSst. Zu 
der entstehenden Losung gibt man bei 70°C tropfenweise 
im Verlauf von 60 Minuten eine flttssige Monomer enmischung 
aus 47,5 Teilen Styrol und 1,0 Teil Allylmethacrylat, so dafi 
die Polymerisation ablaufen kann. Nach Beendigung der tropfen- 
weisen Zugabe wird die Reaktionsmischung 1 Stunde bei 
der gleichen Temperatur gebalten, bis die Polymerisation be- 
endigt ist. Die Umwandlung betragt 9596 und der durchschnitt- 
licbe Teilchendurcnmesser des entstehenden Latex betragt 
0,08 yu. 

Der so gebildete Latex wird bei 70°C gebalten und ohne Zu- 
gabe eines frischen Emulgiermittels gibt man tropfenweise 
im Verlauf von 60 Minuten eine Monomerlosungsmischung zu, 
die 10 Teile ionenausgetauschtes Wasser, 0,3 Telle Kalium- 
persulfat, 52,5 Telle n-Butylacrylat und 0,5 Telle Allylmeth- 
acrylat enthalt, so dafi die Polymerisation ablaufen kanm 
Nach Beendigung der tropfenweisen Zugabe wird die Reaktions- 
mischung welter bei der gleichen Temperatur 1 Stunde bis 
zur Beendigung der Polymerisation gehalten. Die Umwandlung 
betragt 9696 und der entstehende elastomere Latex besitzt 
einen durchschnlttlichen Teilchendurcnmesser von 0,115/u 
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und einen Gelgehalt von 88,5% und einen Quellgrad von 6,1. 

Der Gelgehalt und der Quellgrad des elastomeren Latex wer- 
den bestimmt, indem man eine Probe des Latex in einer Petri- 
schale trocknet, einen Teil, Wo (g), des getrockneten Latex 
in Methylathylketon bei 30°C wMhrend 48 Stunden eintaucht 
und das Gewicht, V., (g),der gequollenen Probe und das Ge- 
wicht, W 2 (g), der trockenen Probe bestimmt. 

W 

Gelgehalt (#) « Js-x 100 < 

w 0 
W 

Quellgrad = JL 

w 2 

(B) Herstellung des Pfropfcopolymeren. 

In einen Reaktor gibt man 70 Telle (ausgedriickt als Fest- 
stoff) des Acrylelastomerlatex, erhalten nach (A), 200 Telle 
Wasser ( Gesamtwasser im Latex plus Wasser, das zur Losung 
von Kaliumpersulfat verwendet wird) und 0,3 Telle Kalium- 
persulfat. Zu der entstehenden, bei 70°C gehaltenen Mischung 
gibt man tropfenweise im Verlauf von? 30 Minuten 15 Teiie 
Methylmethacrylat, so daB die Polymerisation ablauf en kann. 
Nach Beendigung der tropfenweisen Zugabe wird das Reaktions- 
gemisch bei der gleichen Temperatur eine welter e Stunde bis 
zur Beendigung der Polymerisation gehalten. Zu der Polymeri- 
sationsmis chung gibt man tropfenweise im Verlauf von 30 Mi- 
nuten 15 Telle Styrol, so daB die Polymerisation fortschrei- 
ten kann. Nach Beendigung der tropfenweisen Zugabe wird 
die Polymerisationsmlschung weitere 10 Minuten bis zur 
Beendigung der Polymerisation stehengelassen.', Die Umwandlung 
betragt 96%. oder mehr und der entstehende Pfropfcopolymer- 
latex besitzt einen durchschnittlichen Teilchendurchmesser 
von 0,145 /u. 
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Der so erhaltene Pfropfcopolymerlatex wird durch Aussalzen 
mit einer waBrigen AluminiumchloridlSsung koaguliert, ge- 
waschen, dehydratisiert und getrocknet, wobei man ein Harz 
in Pulverform erhalt. 

(C) Herstellung einer Vinylchloridharzmasse 

Unter Verwendung einer Henschel-Mischvorrichtung werden 10 Tei- 
le Pfropf copolymer, erhalten in (B), 100 Telle Vinylchlorid- 
polymer mit einem durch schnittlich en Polymerisationsgrad von 
700, 3,0 Teile Dibutylzinnmaleat, 2,0 Teile Dioctylphthalat 
und 1,5 Teile Schmiermittel vermischt, bis die Temperatur 
115°C erreicht, wobei man eine einheitliche Mischung erhalt. 
Die entstehende Vinylchloridharzmasse wird 5 Minuten mit einer 
Mischwalze, die bei 170°C gehalten wird, vermahlen und dann 
bei 180°C und einem Druck von 150 kg/cm 2 wahrend 5 Minuten 
unter Druck verformt, wobei man Testproben fUr die Prufung 
der Schlagfestigkeit, der Lichtdurchlassigkeit und der TrUbung 
herstellt. Die Schlagfestigkeit wird nach dem in JIS K 6745 
spezifizierten Verfahren bestimmt und die Lichtdurchlassigkeit 
und die TrUbung werden nach den in JIS K 6714 (Probendicke : 
2 mm) spezifizierten Verfahren bestimmt. 

Andere Acrylelastomerlatices werden auf gleiche Weise wie in 
(A) beschrieben hergestellt, mit der Ausnahme, daB Styrol und 
n-Butylacrylat in den in Tabelle I angegebenen Teilen verwen- 
det werden. Unter Verwendung dieser Latices werden Vinylchlo- 
ridharzmassen und Testproben nach den gleichen Verfahren, wie 
sie in (B) und (C) verwendet wurden, hergestellt. 

Die Zusammehsetzung der Acrylelastomeren und die Eigenschaf ten 
der Vinylchloridharzmassen, die daraus hergestellt werden, 
sind in Tabelle I angegeben. In Tabelle I bedeutet "St" 
Styrol land "BuA" bedeutet n-Butylacrylat. 
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Aus Tabelle I 1st erkennbar, daB durch eine ErhShung im 
Styrolgehalt die Transparenz verbessert wird, wohingegen 
die Schlagfestigkeit verschlechtert wird. Bei einer ErhShung 
des n-Butylacrylatgehalts wird die Schlagf estigkeit verbessert 
und die Transparenz verschlechtert. Es werden keine Harz- 
massen mit gut ausgeglichenen Eigenschaften aus Elastomeren 
erhalteh, die Zusammensetzungen besitzen, die auSerhalb 
der angegebenen Bereiche liegen. 

Beispiel 2 

Zwei Arten von Acrylelastomeren werden auf gleiche Weise wie 
in Beispiel 1 (A) beschrieben hergestellt, mit der Ausnahme, 
daB Styrol und n-Butylacrylat gleichzeitig random-copolymeri- 
siert werden Oder daB n-Butylacrylat zuerst unter Bildung 
des Kerns polymerisiert wird und daB dann Styrol unter Bil- 
dung der HUlle polymerisiert wird. AnschlieBend wird das 
gleiche Verfahren wie in Beispiel 1 beschrieben wiederholt, 
wobei man Vinylchloridharzmassen mit den in Tabelle II an- 
gegebenen Eigenschaften erhSlt. In Tabelle II sind die am 
Kopf jeder Spalte angegebenen Temperaturen die^enigen, bei 
denen die Charpy Schlagf estigkeitsversuche durchgefUhrt 
werden. 
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Aus Tabelle II 1st erkennbar, daB eine hohe Schlagf estigkeit 
unter Verwendung des erfindungsgemSBen Elastomeren mit 
Doppelschichtstruktur mit einem Kern aus eineni aromatischen 
Vinylmonomer und einer HUlle aus einem Alkylacrylat erhalten 
wird, wohingegen nur eine geringe Schlagf estigkeit erhalten 
wird, wenn ein Elastomer mit Umkehrdoppelschichtstruktur 
oder ein Elastomer eines Random-Copolymeren verwendet wird. 

Beispiel 3 

Verschiedene Acrylelastomere werden auf gleiche Weise wie 
in Beispiel 1 (A) beschrieben hergestellt, mit der Ausnahme, 
daB die Arten und Mengen der Vernetzungsmittel, wie in Ta- 
belle III, variiert werden, wobei der Anteil an Vernetzungs- 
mittel zu Styrol gleich. ist wie der zu n-Butylacrylat. In 
Tabelle III sind der Quellgrad und die Gelgehalte der ent- 
stehenden Elastomeren und die Eigenschaften der auf gleiche 
Weise wie in Beispiel 1 erhaltenen Vinylchloridharzmassen 
angegeben. In Tabelle III bedeuten 

TAIC Triallylisocyanurat 

AA Allylacrylat 

AMA Allylmethacrylat 

DVB Divinylbenzol und 

DEGBA Diathylenglykol-diacrylat 

und die Menge (in Teilen) des Vernetzungsmittels bezieht 
sich auf 100 Telle der gesamten Monomeren. 
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Beispiel 4 

Acrylelastomere werden auf gleiche Weise wie in Beispiel 
1(A) beschrieben hergestellt, mit der Ausnahme, daB 40 Telle 
Styrol und 60 Telle verschiedener Alkylacrylate, wie in Ta- 
belle IV angegeben, verwendet werden. Die Eigenschaften der 
auf gleiche Weise wie in Beispiel 1 beschrieben erhaltenen 
Vinylchloridharzmassen sind in Tabelle IV angegeben. In Ta- 
belle XV bedeuten 

MA Methylacrylat 

EA Xthylacrylat 
2EHA 2-&thylhexylacrylat 

Tabelle IV 

Versuch Nr. Fttr die Elasto- Vinylchloridharz masse 

merherstellung Charpy- Gesamt- TrUbung 
verwendetes Schlag- durch- 
Alkylacrylat festigk.. lassigk., 

kg.cm/cm^ % % 

20(Vergleich) MA 6,5 80,1 17,6 

2l(erfindungsgem.) EA 15,7 79,0 18,3 

22( 11 ) 2EHA 19,8 79,3 18,5 

Beispiel 5 

Pfropfcopolymere werden auf gleiche Weise wie in Beispiel 
1(B) beschrieben hergestellt, wobei man den elastomeren 
Latex verwendet, der in Beispiel 1(A) hergestellt wurde, 
und unterschiedliche Anteile an den auf zupfropf enden Mono- 
meren verwendet, wobei die Gesamtmenge an elastomer em Latex 
(ausgedrtickt als Feststoffe), Styrol (St) und Methylmeth- 
acrylat (MMA) 100 Telle betragt. Die Eigenschaften der auf 
ahnliche Weise wie in Beispiel 1 (C) beschrieben hergestell- 
ten Vinylchloridharzmassen, unter Verwendung der entstehen- 
den Pfropf copolymer en, sind in Tabelle V angegeben* 
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Belspiel 6 

pfropfcopolymere werden auf Shnliche Weise wie in Beispiel 
1 (B) beschrieben unter Verwendung von 70 Teilen (ausgedrUckt 
als Feststoff e) des in Beispiel 1 (A) hergestellten Latex her- 
gestellt, und dann werden Styrol (St) und Methylmethacrylat 
(MMA) random-copolymerisiert oder zuerst Styrol pfropf-copoly- 
merisiert und dann Methylmethacrylat. Vinylchloridharzmassen 
werden auf gleiche Weise wie in Beispiel 1 beschrieben unter 
Verwendung der so erhaltenen Pfropfcopolymeren hergestellt. 
Die entstehenden Harzmassen werden durch Extrudieren mit ei- 
nem 40 mm 0 Extruder mit einer T-DUse unter Bildung eines Bah- 
nenmaterials, 0,3 mm dick, verformt und dann werden die Ober- 
flacheneigenschaften und die Transparenz bewertet. Jedes der 
Bahnenmaterialien wird bei 180°C und einem Druck von 150 kg/cm 
druckverformt (wShrend 5 Minuten), wobei man FormkSrper her- 
stellt (PreBf olien) , deren Schlagf estigkeit, Transparenz und 
Triibung bestimmt werden. Die Versuchsergebnisse sind in Ta- 
belle VI angegeben. 

Zum Vergleich wird ein Vinylchlorid-Pfropfpolymer durch Poly- 
merisation von Vinylchlorid allein ansteile von Styrol und 
Methylmethacrylat hergestellt. Eine Harzmasse, die unter Ver- 
wendung des Vinylchlorid-Pfropfpolymeren erhalten wird, wird 
auf gleiche Weise wie oben beschrieben gepruft und die erhal- 
tenen Ergebnisse sind ebenfalls in Tabelle VI angegeben. 

Das Vinylchlorid-Pfropfpolymer wird auf folgende Weise her- 
gestellt. In einen Autoklaven gibt man nach dem SpUlen mit . 
Stickstoff zum Ersatz der Luft 70 Telle (ausgedrUckt als 
Feststoffe) des elastomeren Latex, erhalten gemaB Beispiel 
1(A), 200 Telle ionenausgetauschtes Wasser, 0,5 Telle Kalium- 
persulfat, 0,05 Telle Dinatriumhydrogenphosphat und 30 Telle 
Vinylchlorid. Der Autoklav wird auf 70°C erwarmt und dabei ge- 
halten. Nachdem der Druck 0,7 kg/cm 2 erreicht hat, wird der 
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Autoklav abgektihlt und nichtumgesetztes Vinylchlorid wird 
abgeblasen. Das Reaktionsgemisch wird auf gleiche Weise wie 
in Beispiel 1 (B) beschrieben behandelt, wobei man ein Harz 
in Pulverform erhSlt, 
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Wie aus Tabelle VI erkennbar 1st, 1st es tiberraschend, daB 
selbst, wenri zwei Pfropfpolymere mit gleicher Pfropf zusammen- 
setzung und gleichem Brechungs index verwendet werden, sie 
sehr unterschledliche Transparenz ergeben, abhSngig von dem 
Verfahren der Pfropf polymerisation. Obgleich eine Harzmasse mit 
ausgezeichneter Transparenz und Schlagf estigkeit nach einem 
zweistufigen Pfropfpolymerisations verfahren erhalten werden 
kann, werden die Transparenz land die Oberf IScheneigenschaften 
durch Pfropfpolymerisation zuerst von Methylmethacrylat und 
dann Styrol auf erfindungsgemSBe Weise weiter verbessert. Es 
wurde weiterhin gefunden, daB, wenn Vinylchlorid mit fast dem 
gleichen Brechungsindex wie dem eines Gemisches aus .1:1 Methyl- 
methacrylat land Styrol pfropfjpolymerisiert wird, eine Harz- 
masse erhalten wird, die wesentlich schlechter ist als die er- 
findungsgemaBe Masse hinsichtlich der Transparenz und den 
Oberflacheneigenschaften des Bahneninaterials. 

Beispiel 7 

Ein Pfropf copolymer wird unter Verwendung von 70 Teilen(aus- 
gedrUckt als Feststoffe) des in Beispiel 1(A) hergestellten 
elastomeren Latex auf gleiche Weise wie in Beispiel 1 (b) be- 
schrieben hergestellt, ausgenommen, daB nach der Pfropf- 
polymerisation (15 - x) Teile Methylmethacrylat bei der er- 
sten Stufe und 15 Teile Styrol bei der zweiten Stufe verwen- 
det werden, x Teile Methylmethacrylat bei der dritten Stufe 
tropf enweise im Yerlauf von 30 Minuten zugegeben werden, wo- 
bei die Polymerisation ablaufen kann 9 und daB man anschlieBend 
zur Beendigung der Polymerisation 60 Minuten stehenlSBt. Unter 
Verwendung des so geblldeten Pfropfcopolymeren wird eine 
Vinylchloridharzmasse auf gleiche Weise wie in Beispiel 1 
beschrieben erhalten. jShnliche Harzmassen mit Elastomeren 
mit unterschiedlichen Pfropf zusammensetzung en werden herge- 
stellt. Die Ergebnisse von Versuchen, die auf gleiche Weise 
wie in Beispiel 6 beschrieben durchgefUhrt werden, sind in 
Tabelle VII angegeben. 
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Aus Tabelle VII 1st erkennbar, daB eine Vinylchloridharz- 
masse mit ausgezeichneten Oberflacheneigenschaften ebenfalls 
erhalten werden kann, wenn ein dreistufiges Pfropfpolymeri- 
sationsverfahren durchgefiihrt wird. 

Beispiel 8 

Vinylchloridharzmassen werden unter Verwendung von 70 Teilen 
(ausgedriickt als Feststoffgehalt) eines in Beispiel 1 (A) er- 
haltenen elastomer en Latex auf gleiche Weise wie in Bei- 
spiel 1 bescbrieben hergestellt, ausgenommen, daB Methylmeth- 
acrylat und Styrol in unterschiedlichen Anteilen bei der 
Graftpolymerisation verwendet werden. In Tabelle VIII sind 
die Ergebnisse von Versuchen angegeben, die mit Bahnenma- 
terial und Testproben durchgefiihrt wurden, die aus jeder 
Harzmasse auf gleiche Weise wie in Beispiel 5 beschrieben 
hergestellt wurden* 
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Aus Tabelle VIII 1st erkennbar, daB, wenn der Anteil an 
Styrol in gepfropften Monomer en zu grofl 1st, die Trans- 
par enz wesentlich schlechter wird und daB weiterhin die 
Schlagf estigkeit vermindert wird, wohingegen, wenn der An- 
teil an Methylmethacrylat zu groB ist, eine groBe Anzahl 
an Fischaugen auf der Oberflache des Bahnenmaterials ge- 
bildet wird, die die Oberflacheneigenschaften nachteilig 
beeinflussen. 

Beispiel 9 

Ein elastomerer Latex wird auf gleiche Weise v/ie in Bei- 
spiel 1(A) beschrieben hergestellt, ausgenommen, daB 
40 Teile Styrol and 60 Telle n-Butylacrylat verwendet v/erden. 
Unter Verwendung des entstehenden elastomeren Latex werden 
Pfropfpolymere auf gleiche Weise wie in Beispiel 1(B) be- 
schrieben hergestellt, ausgenommen, daB 40# der gepfropften 
Monomeren Methylmethacrylat und 60% Styrol sind; zum Ver- 
.§ ?. h ? «f ^ylchlorid all ein g epfr opft • Pi e ~ Ei gens chaf - 
ten der Vinyichloridharzmassen, die unter Verwendung der 
obigen Pfropfpolymeren auf gleiche Weise wie in Beispiel 1(C) 
hergestellt wurden, sind in Tabelle 9 zusammengestell-t. 



Tabelle IX 

Versuch Nr. gepfropftes Vinvlchloridharzmasse 

Monomer Charpy Gesamt- TruBung 

Schlag- durch- 

festig.p ISssigk. 
; kg.cm/cnr % % 

37 (erf in- : 

dungsgenu) MMA 40 . St 60 19,0 80,5 16,4 

38(Vergl.) VC1 100 14,0 68,4 35,5 

- VC1 bedeutet Vinylchlorid 

Aus Tabelle IX 1st erkennbar, daB im Falle, wenn der Alkyl- 
acrylatgehalt des Elastomeren zu hoch ist, eine Harzmasse, 
die unter Verwendung eines Polymeren gebildet wird, das 
durch Pfropf en von Vinylchlorid auf ein solches Elastomer her- 
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gestellt wird, verschlechterte Transparenz zeigt (vergl. 
Versuch Nr. 29 in Tabelle VI), wohingegen die erfindungs- 
gemSBe Masse eine ausgezeichnete Transparenz und Schlag- 
fes-fcigkeit besitzt. 

Verglelchsbei spiel 

Vinylchloridharzmassen werden auf gleiche Weise wie in 
Beispiel 1 (C) beschrieben hergestellt, ausgenommen, da6 
im Handel erhSTtliche Modifizierungsmittel fiir Vinyl- . 
chloridharze, beispielsweise Methylmethacrylat-Butadien- 
Styrol-Harz (MBS) und chlorlertes PolySthylen (C1PE) , an- 
stelle des in Beispiel 1(B) herges-tellten Pfropf copolymeren 
verwendet werden. In Tabelle X sind die Eigenschaften dieser 
Harzmassen zusammen mi-fc denen von Vinylchloridharz (PVC) 
mit einem diorchschnittlichen Polymerisationsgrad von 700, 
das in Beispiel 1(C) und in der erfindungsgemaBen Harz- 
masse verwendet wird, aingegeben. Die Yfetterbestandigkeit 
wird als Charpy Schlagf estigkeit der Testproben ausgedrUckt, 
die in einem Weather-O-meter (Toyo Rika Co., Typ WF-II) 
behandel-fc wurden. 
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Aus Tabelle X 1st erkennbar, daB die erf indungsgemaBe Vinyl- 
chloridharzmasse Bahnenmaterial mit ausgezeichnetem Ober- 
flachenglanz ergibt, wie man ihn niemals unter Verwendung 
von Acrylelastomeren erhalt, und daB sie eine ausgezeichnete 
Transparenz und Schlagf estigkeiten besitzt. Die Wetterbe- 
standigkeit der erfindungsgemaBen Masse ist ebenfalls aus- 
gezeichnet, was aus der Retention der Schlagfestigkeit nach 
1000 Stunden Behandlung bzw. Einwirkung hervorgeht. 
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Patentansp r tt c h e 



1 , Transparente Vinylchloridharzmasse mit ausgezeich- 

netem Oberf lSchenglanz und WetterbestSndigkeit und Schlag- 
festigkeit, dadurch gekennzeichnet , daB sie 
enthalt: 97 bis 60 Gew. Telle eines Vinylchloridpolymeren und 
3 bis 40 Gew.Teile eines Pfropf copolymeren (B) f erhalten 
durch Emulsionspolymerisation eines Gemisches aus einem 
aromatischen Vinylmonomeren und einem polyfunktionellen Ver- . 
netzungsmittel mit mindestens einer Allylgruppe und dann 
Polymerisation in Anwesenheit des entstehenden polymeren 
Latex eines Gemisches aus einem Alkylacrylat mit 2 bis 
10 Kohlenstoffatomen in der Alkylgruppe und einem polyfunk- 
tionellen Vernetzungsmittel mit mindestens einer Allylgruppe 
unter Bildung eines Acrylelastomeren (A) bei der ersten 
Stuf e, wobei die Anteile an Alkylacrylat und an aroma tischem 
Vinylmonomer 50 bis 70 Gew.# bzw. 50 bis 30 Ge\r.% betragen 
und wobei die Menge an Vernetzungsmittel, die verwendet 
wird, 0,1 bis 5 Gew.Teile insgesamt/100 Gew.Teile der Summe 
an Alkylacrylat und an aromatischem Vinylmonomer betragt, 
und Pfropfpolymerisatipn in Anwesenheit des entstehenden 
Acrylelastomeren (A) zuerst von Methylmethacrylat und an- 
schlieflend von einem aromatischen Vinylmonomer in der zwei- 
ten Stufe, wobei die Anteile an Methylmethacrylat und aroma- 
tischem Vinylmonomer 30 bis 80 Gevr.% bzw. 70 bis 20 Gew.% 
betragen und wobei die Gesamtmenge an Methylmethacrylat und 
an aromatischem Vinylmonomer, die verwendet wird, 70 bis 
20 Gew.Teile/30 bis 80 Gew.Teile des Acrylelastomeren (A) 
betrSgt. 

2. Vinylchloridharzmasse nach Anspruch 1, dadurch g e 

kennzeichnet, daB das Pf ropfcopolymer (B) durch 
Pfropfpolymerisation in Anwesenheit des Elastomeren (A) 
zuerst eines Teils des Methylmethacrylats, dann des aroma- 
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tischen Vinylmonomeren und drittens des restlichen Methyl- 
methacrylats erhalten wircU 

3 # Vinylchloridharzmasse nach Anspruch 1, dadurch g e 

k e n nz e i c h n e t ,- daB das Alkylacrylat in dem Acryl- 
elastomeren (A) n-Butylaorylat, n-Octylacrylat Oder 2-Athyl- 
hexylacrylat let • . 

4. Vinylchloridharzmasse nach Anspruch 1, dadurch g e 

k e n n z e i b h n e t f daB das polyfunktionelle Ver- 
netzungsmittel, das mindestens eine Allylgnippe 1m Molektil 
enth&lt Und in dem Acrylelastoraer (AK) verwendet wird, 
Allylmethacrylat, Triallylcyanurat oder Triallylisocyanurat 
isty wobei die Gesamtmenge, die davon verwendet wird, 0,4 
bis 2,5 Gew # Teile betragt und wobei die Gewichtsanteile des 
polyfunktionellen Vernetzuhgsmittels zu dem aromatischen 
Vinylmonomer und dem Alkylacrylat 0,2 bis 1,5 bzw. 0,2 bis 
1 ,0 betragen. 

5« Vinylchloridharzmasse nach Anspruch 1, dadurch g e 

k e nn z e i c h n e t , daB 40 bis 20 Gew.Teile insgesamt 
an Methylmethacrylat und aromatischem Vinylmonomer auf 
60 bis 80 Gew» Telle dee Acrylelastomeren (A) unter Bildung 
dee Pfropf eop6lymeren (B) * aufgepfropf t werden, wobei die 
Anteile an Methyli&ethacrylat und an aromatischem Vinylmono- 
mer 40 biS 60 Gew.# bzw* 60 bis 46 Gew. % betragen « 
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